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 ㎝は正常生成物と転位生成物のまざりとなった02一位に置換基のある場合生成する一部または
 全部の正常生成物はいずれも相当するオキシムのPd-Cを用いての接触還元生成物と一致する。
 また3一位に置換碁のある場合はいずれも転位し,2一位の置換基の場合は置換基が大きくなるに
 つれて正常生成物を多く与え転位生成物が少なくなる。反応機構としては,中間にできるナイトレ
 燃」島継一驚」ゆ7
 ぜマ
 紛・遮継鴻魅◎〔7
 e図一X
 ンのC-N結合がアクシヤルものは転位し,エクアトリアルのものは正常生成物となると考えた。
 第9章
 相当する2一オキシフエニルベンジルケトンとHCOO況tをNaの存在下に縮合させて得た2一
 鉱◎驚。聡
 オキシイソフラバノンの立体配置をNMRより検討した結果を表に示す。糖類の11H2Hと比較し
 イソフラノぐノン∫2H3H(CPS)
2-OH-4.2
 2-OHン7-Me()一4、0
2-OH,5,7-diMeO/
0>3.5
 ぞ,4一>cH,一」0
立体配置
シス
シス
シス
 て2,3一間がシス体と考えられる。また2一オキシー3一メチルクロマノンはシス体とトランス
 体のほぼ等量のまざりであることがわかった(Whalleyらは・2一オキシイソフラバノン,2一
 オキシー3一メチルクロマノンは熱分解で脱水されることから,2,3一間がトランス体であると
 のべている)。
 ㈱◎〔瓶響脚◎需
2-OH-0
 2-OH,7-MeO一
 蹴禦㌍藤惣。}
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 論文審査結果の要旨
 伊藤正英提出の論文はインフラバン誘導体の立体化学に関するもので9章からなっている。
 第2章では従来推定にすぎなかったイソフラバンー4一オールの立体配置をNMRおよひメチル
 キサンテートの熱分解により決定した。その結果インフラボンまたはイソフラバノンから比較的容易
 に合成できるのは,シス体であることがわかった。
 第3章ではトランス体のイソフラバンー4一オールを,相当する4一アミノィソフラバンと亜硝
 酸との反応により合成した。
 第4章ではトランス体を相当するインフラベン類のハィド・ボレーションついで過酸化水素酸化
 によってシスハイドレーションする方法の応用で高収率で得た。
 第5章では2一メチルイソフラボンン2一メチルイソフラバノンおよび2一メチルイソフラバン
 ー4一オールの関係を系統的に検討した。その結果2一位にメチル基が存在する場合は・メチル基
 が存在しないときと反対に3,4一聞のトランス体が一方的に得られることがわかった。
 第6章ではイソフラバノンオキシム類をLiAIH4で還元すると還元とともにアリール基が転位し
 た3一フエニルー2,3,4,5一テトラヒド・i.,5一ベンズオキサアゼヒ。ン類を高収率で得ること
 ができた。しかしフラバノンオキシム類は同じしi趨H4還元では転位せず4一アミノフラバンのみ
 が得られた。
 第7章ではク・マノンオキシム類を接触還元し4一アミノク・マン類を合成した。
 第8章ではオキシムとしLiAiH4の反応をさらに一般化するため種々のク・マノンオキシム類に
 ついて行った結果第6章の結果とあわせ次のことがわかった。すなわち2一位に置換基がある場合
 生成する一部または全部の正常正成物はいずれも相当するオキシムをPd-Cを用いて還元した生
 成物と一致する。この場合2一位の置換基が大きいほど正常生成物が多く生成する。また3一位に
 置換基がある場合にはいずれの場合にも転位する。反応機構としては,中間に生成するナイトレン
 のC-N結合がアクシヤルのものは転位し,エカトリアルのものは,正常生成物となると考えられ
 立体特異的な反応をすることがわかった。この反応を環状オキシムに系統的に応用した点およびテ
 トラヒド・一コ,5一ベンズオキサアゼヒ。ン類を比較的容易に合成できる方法として注目される。
 さらに第9章では,従来化学反応によってのみ推定されていた2一オキシイソフラバノンの立体
 配置をNMRを測定することにより決定し,従来の結果を訂正した。
 以上伊藤正英の研究はフラバノイドの化学に重要な新知見を加えたものであるが,これは翻藤の
 巧みな実験と正確な考察によるものである。よって,伊藤正英提出の論文は理学博士の学位論文と
 して合格と認める。
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